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ModHizierte Perfluor-Kunststoffe und Verfahren zu Ihrer Henstellung 

Die Erfindung bezieht sich auf das Gebiet der Chemie und betrifft modiflzlerte 
Perfluor-Kunststoffe. die beispieisweise in Tribowerkstoffen zur Anwendung kommen 
konnen und ein Verfaiiren zu ihrer Hersteilung. 

„Bel der Sudie nach geeigneten Polymermateriallen fur den Kemreaktorbau wurde 
feslgestellt. daK PTFE - im Gegensatz zu seiner hohen chemischen und thenni- 
schen Stabiiitat - auBerordentlich strahlenempflndlich ist Es wird sowohl unter iner- 
ten Bedlngungen als audi in Gegenwart von Sauerstoff schon bei geringer Enei^ie- 
dosis abgebaut, beretts bei 0,2 bis 0,3 kGy sprode und bei < 100 kGy brockelig. ... 
Ab etwa 360*^0 wird der rein strahlencliemische Abbau merklidi von einem thermi- 
schen uberlagerL ... 

Wegen des stochastischen Verlaufs des strahlenchemischen Abbaus entstehen 

Reakb'onsprodukte mit einem breften i^ttenlangenspektrum. ... 

Bei Bestrahlung von PTFE in Gegenwart von Sauerstoff werden aus den zunachst 

entstehenden Perfluoralkylradikaien Peroxy- und Alkoxyradikaie gebildet... 

Ober die Zwischenstufe der Bildung des Alkoxyradikais wird das endstandige Per- 

fluoralkyiradikal unter KetlenverkOrzung und Bildung von Carbonyldifluorld schritt- 

weise abgebaut... 
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Dagegen entstehen aus den seitenstandigen Alkoxyradikalen Perfluoralkansaure- 
fluoride und enttetandige Perfluonalkylradikale ... 



-FjC-CF— CFj- 



■CFj- 



(9.22) 



... In sehr geringen Mengen warden auch perfluorierte Disauren gebildet, da an einer 
Perfluorcarbonkette auch zwei seltenstandige Radikalzentren entstehen kSnnen... 
...Ungesinterte und unverprelite PTFE-Emulsions- und -Suspensionspolymerisate 
sind von faserig-filzigem Charakter, Eine Obertragung z. B. der antladhasiven und 
Gleiteigenschaften des PTFE auf andere Median durch Einarbeitung in wSISrige Oder 
organische Disperslonen, Polymere, Farben, Lacke, Harze oder Schmieretofle ist 
nicht moglich, weil dieses PTFE sich nicht homogenisleren laBt, sondem zur 
Klumpenbildung neigt, agglomeriert, aufschwimmt oder sich absetzt. 
Durch die EInwIrkung energiereicher Strahlung mit einer Energiedosis von etwa 100 
kGy wird aus den feserlg-filzlgen Poiymerisaten infolge partieiien Abbaus der Poly- 
nierketten ein rieselfShiges Feinpuiver erhatten. Dieses Pulver enthait noch lockere 
Agglomerate, die leicht zu Primarteiichen mit < 5 nm Parllkeldurchmesser zerteilt 
werden Iwnnen. Bel Bestrahlung in Gegenwart von Reaktanten werden funktioneiie 
Gruppen in das Polymere eingebaut Erfolgtdie Bestrahlung in Luft, so werden nach 
Gl. (9.22) (und anschliefiender Hydrolyse der -COF-Gnjppen durch Luftfeuchtigkeit) 
Carboxylgruppen erhatten. Wird vor der Bestrahlung (NH4)2S03 zugemlscht, dann 
sind S-haltlge Gruppen zu erzlelen. Diese funkUonellen Gmppen mindern die Hydro- 
phobia und Organophoble des PTFE so wesentlich, daft die gewonnenen Feinpuiver 
gut mit anderen l\/ledlen homogenlsiert werden k6nnen. Die positiven Eigenschaften 
des PTFE, wie die exzellenten Glelt-, Trenn- und Trockenschmierelgenschaften so- 
wie die hohe chemlsche und themilsche StabllHSt, blelben erhatten. Carboxyl- und 
SuHbgiuppen, an die perfluorierte Kette gebunden, besitzen ebenfalis hohe cheml- 
sche InertheiL... 

Wegen der Unloslichkeit des PTFE und seiner Abbauprodukte (mit Ausnahme der 
sehr niedermolekularen Produkte) konnen die ubiichen Methoden der It/lolmassenbe- 
stimmung nicht angewandt werden. Die Molmassenbestimmung muB auf indirektem 
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Wege erfolgen." [A, Heger et al., Technologie der Strahlenchemie an Polymeren, 
Akademie-Verlag Berlin 1990] 

Nachteilig wirkt sich vielfach die Unvertraglichkeit mit anderen Materialien aus. Durch 
eine chemische Aktivierung von PTFE durch die bekannten Verfahnen mit (1.) Na- 
triumamid in fliissigem Ammoniak und (2.) AlkaliaikyI- und Alkali-Aromaten-Verbin- 
dungen in aprotischen inerten Losungsmittein ist ejne Modrfizierung zu erreichen. 
Ober diese Modifizlerungen konnen reaktiv oder auch nur uber adsorptive Krafte ver- 
besserte Grenzflachenwechselwirkungen erreicht wenden. 

Die Verwertung der Produkte des PTFE-Abbaus erfolgt in vielfaltigen Elnsatzgebie- 
ten - so auch als AddWv zu Kunststoffen zum Zwecke der Erzielung von Glelt- Oder 
Antihallelgenschaflen. Die Feinpuiversubstanzen liegen mehr oder minder fe\n dis- 
pergiert als Fullstoffkomponente in einer Matrix vor [Ferse et a!., Plaste u. Kautschuk, 
29 (1982), 458; Ferse et al. DD-PS 146 716 (1979)]. Belm Losen der Matrixkompo- 
nente Ist das PTFE-Feinpulvereliminlerbar bzw. wind zuruckerhalten. 

Obwohl In den Efnsatzgebleten von PTFE-Felnpulver eine Verbesserung der Elgen- 
schaften Im Verglelch zu den kommerziellen fluorcarbonfirelen Addltiven erreicht wird, 
ist die Unvertraglichkeit, die Unldslichkett, die lockere Kopplung und auch inhomo- 
gene Verteilung fur viele Einsatzgebiete von Nachteil. 

Welterhin bekannt sind gepfropfte fluorhaftlge KunststofFe (US 5,576,106), die aus 
fluorhaltigen Kunsfstofipartikein bestehen, an deren OberflSche eine 
nichthomopolymerisierte ethylenisch ungesattigte Verbindung angepfiropft ist. Dabei 
konnen die nichthomopolymerlsierten ethylenisch ungesatUgten Verbindungen 
Sauren, Ester oder Anhydride seln. 

Hergestelit werden dIese gepfropften fluorhaltigen KunststofTe indem das mittels 
Schmelzverfiahren hergestellte fluorhaltlge Kunststoffjpulver in Gegenwart der 
ethylenisch ungesattigten Verbindung eIner Quelle von ionislerender Strahlung 
ausgesetzt wind. Dabei erfolgt die Anbindung der ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen an die Oberfiache der fluorhaltigen KunststofFpartikel. 

Aufgabe der Erflndung ist es, modlfizlerte Perfluor-Kunststoffe anzugeben, welche in 
Bautellen verarbeitet zu vergleichbaren Gleitelgenschaften und verbesserten 
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VerschleiRfestigkeiten fuhren und dadurch eine hdhere Lebensdauer der Bauteile 
enneichbar ist, und werterhin ein einfaches und leistungsfahiges Verfahren zur 
Herstellung derartiger modifizierter Perfluor-Kunststoffe anzugeben. 

Die Aufgabe wird durch die in den Anspruchen angegebene Erfindung geldst. 
Weiterbiidungen sind Gegenstand der Unteranspruche. 

Die modifizierten Perfluor-Kunststoffe bestehen aus unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemlsch und/oder plasmachemiscli modifizierten Perfluorpolymeran, deren 
Oberflache gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gaippen und reaktive Perfluoralkyl- 
(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, wobei Qber einige Oder alle Gruppen und/oder 
an einige oderalie Zentren durch nacfrfolgende Reaictionen weitere niedenmolekulare 
und/oder oiigomere und/oder polymere Substanz(en) und/oder olefinisch 
ungesattigte l\/lonomer(e) und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer(e) und/oder 
olefinisch ungesattigte Polymer(e) oder Gemlsche davon gekoppelt sind. 

Vorlellhafterweise ist das Perfluorpolymer unter Sauerstoffeinfluss mit einer 
Strahlendosis von grSfier 50 kGy, noch vortellhaftenveise von grower 100 kGy 
strahlenchemlsch modifizierL 

Ebenfalls vorteilhafterweise ist als Perfluorpolymer PTFE elngeselzt. 

Von Vorteil Ist auch, dass die nachfolgenden Reaktionen Radikalreaktionen und/oder 
Substitutionsreaktlonen und/oder AddrtionsreakHonen sind. 

Auch von Vorteil ist es, wenn an die reaktiven PerfluoralkyKperoxy-}Radikal-Zentren 
olefinisch ungesattigte Monomere und/oder olefinisch ungesattigte Oligomer(e) oder 
olefinisch ungesattigte Polymer(e) durch (Co-)Polymerlsatlon und/oder durch 
Pfropfung gekoppelt sind. 

Ebenfalls von Vorteil ist es, wenn uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gnippen Substanzen an die entstandenen Ester- und/oder Amidgruppen, an die 
vorteilhafterweise mindestens eIne weitere funktlonelle Gruppe gebunden 1st, 
gekoppelt sind. 
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Weiterhin vorteilhaft ist es, wenn uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gruppen aliphatischeAminoverbindungen und/oder aromatische Aminovertindungen 
und/oder Alkylaryl-Aminoverblndungen mit mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekund3ren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren realctiven Oder 
reaktiv modlfeiertjaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt 
sind. 

Und auch vorteiliiaft ist es, wenn als weitere, reaktive oder reaktiv modiflzierbare 
Oder reaktiv aktivierbare funktionelle Gruppe Carbonsaureanhydrid, 
Carbonsiureanhydrld-Derivat, die auch als DIcarbonsaure- und/oder 
Carbonsaurelialbester-Verblndung zum Anhydrid recyciisierbar sind, -COOH, -CO- 
Haiogen, -COOR, -CO-OOR. -O-CO-OR. -SO3H. -SOzNRR*. ^OzNg, -SOz-Haiogen. 
aliphatische urid/oder aromalische -OH, aiiphatische und/oder aromomatische -SH, 
(iWeth-)/^iester, (Meth-)AcryiamkJ-Derivat, (Meth-yUiyI und andere olefinisch 
ungesattigte poiymoristerbare Verbindungen und/oder Polymere. Cyanliydrin, -NCO, 
-NH-CO-OR, -NH-CSOR, -NR*-CO-NR**R***. -NR*-CS-NR**R^*, -CHO, -COR 
gekoppelt sind, wobei R, R*. R- und/oder R*** Aiky^Xm, Aiyi-X„ oder Aikyaryi-Xo 
bedeuten oder wobei R, R*, R** und/oder R*** an N gebunden auch H bedeuten 
kann und wobei X giache oder auch verschiedene flinkttoneile Gruppen bedeuten 
und bei m, n und o mit Zahlen groBer/gleich 0 bedeuten. 

Von Vorteii Ist es auch, wenn an die reakHven PerfiuoralkyKperoxy-)Radlkal-Zentren 
oieflnlsch ungesittlgte Mononrare und/oder olefinisch ungesittlgte Ollgomere oder 
oleflnisch ungesSttigte Polymere durch (Co-)Polymerisatlon und/oder durch 
Pfropfung gekoppelt sind und uber Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF- 
Gmppen Substanz(en) an die entstandenen Ester- und/oder Amidblndungen 
gekoppelt sind und uber Reakttonen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
aiiphatische /\minoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen 
und/oder Alkylaryl^lnoverblndungen mit mindestens einer weiteren primaren 
und/oder sekundaren Aminogmppe oder mindestens einer weiteren reaktiven Oder 
reaktiv modifizierbaren oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt 
sind. 
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Bei dem erfindungsgemalJen Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor- 
Kunststoffen werden unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch Oder 
plasmachemisch modifizierte Perfluorpolymere, die gleichzeitig -COOH- und/oder - 
COF-Gruppen und reaktive PerfIuoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren aufweisen, durch 
Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen und/oder durch 
Radikalreaktionen reaktiv mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en) und/oder olefinisch ungesattigten Monomer(en) und/oder 
olefinisch ungesattigten Oligomer(en) und/oder olefinisch ungesattigten Polynier(en) 
umgesetzt. 

VorteilhaftenA^eise wird das Perfluorpolymer strahlenchemisch mit einer Strahlendosis 
von grower 50 kGy, noch vorteilhafterweise mit einer Strahlendosis von grofter 100 
kCy modifizierL 

Weiterhin vorteilhafterweise wird als Perfluorpolymer PTFE in kompakter oder 
Pulverlbrm eingeselzt. 

Ebenfalls vorteilhafterweise wird das strahlenchemisch nrKxiiflzierte Perfluorpolymer 
als Pulver durch nachfolgendes Tempem be! niedrigen Temperaturen, noch 
vorteilhafterweise unter Luft unter Erhalt der -COF-Gruppen und der reaktiven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)l^dlkal-Zentren behandeit 

Es ist von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modifizierte Perfluorpoiymer mit 
olefinisch ungesattigten IMonomer(en) und/oder olefinisch ungesSttlgten Oligomer(en) 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymer(en) umgesetzt wird. 

Auch ist es von Vorteil, wenn die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedenmolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amidgruppen und/oder i-iamstoffjgruppen und/oder Isocyana^ruppen und/oder 
blocklerte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen entiialten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe Im 
(Makro-)Molekul, die zu chemischen Folgereaktlonen befSihlgt sind, bei 
Temperaturen > 15D°C reaktiv umgesetzt werden. 
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Welterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/cxJer oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en), die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
Hydroxygruppen enthalten, mK mindestens einer weiteren funidioneilen Gruppe im 
(IVIakro-)l\/lolekul, die zu chemische Folgereaktionen befahigt sind, be) Temperaturen 

> 150°C reaktiv umgeselzt werden. 

Weiterhin ist es von Vorteil, wenn die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in einer 
reaktiven Umsetzung mrt niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanz(en), die Hydroxygnjppen und/oder Epoxygruppen enthalten, mit 
mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im (l\/lakro-)Molekul, die zu 
chemische Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen > 150°C reaktiv 
umgesetzt werden. 

Ebenfalls ist es von Vorteil, wenn die -COF-Gmppen mit einer Lactamverbindung 
Oder einer Aikoholverbindung umgesetzt werden. 

Und auch von Vorteil ist es, wenn die -COOIH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanz(en), die 
Amidgruppen und/oder Hamstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gnippe im 
(IMakro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen be^higt sind, bei Temperaturen 

> 200*'C reaktiv umgesetzt werden. 

Und ebenfialls ist es von Vorteil, wenn das strahlenchemisch modlfizierte 
Perfluorpolymer-Pulver mrt reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren mit 
olefinisch ungesattigten l^^onomeren und/oder oiefinisch ungesattigten Oligomeren 
und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die -COOIH 
und/oder -COF-Gruppen mit niedemnolekularen und/oder oligomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder 
IHydroxygaippen und/oder Amidgruppen und/oder IHamstoffjgruppen und/oder 
Isocyanatgruppen und/oder blockierte/gesdiutzte Isocyanatgruppen und/oder 
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Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens einer weiteren 
funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen belahigt 
sind, bei Temperaturen > ISO^C reaktiv umgesetzt warden oder die -COOH- 
und/oder -COF-Gruppen in einer reaktiven Umselzung mit niedermoiekularen 
und/oder oiigomeren und/oder polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder 
Epoxygruppen entlialten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe im 
(Makro-)Molekul, die zu cliemisclie Folgereaktionen befahigt sind, bei Temperaturen 
> 150°C reaktiv umgesetzt werden oder die -COF-Gruppen mit einer 
Lactamverblndung oder einer Alkoliolverbindung umgesetzt werden. 

Bei der vorteilhafterweise strahlenchemischen IVIodifizienjng von Perfluorpolymer 
entstelien der reaktiven PerfluoraIkyl-(peroxy-}Radikal-Zentren, die 
uberrasclienderweise zur Kopplung von Monomere(n) und/oder Polymere(n) durch 
Radikalreaktionen, die zu Substitutionsreaktionen und/oder zu Additionsreaktionen 
befahigt sind. M\t einer Plasmabeliandlung k5nnen oberflachlicli alinliche neaktive 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren erzeugt und fur diese Kopplungsreaktlon 
eingesetzt wenden, jedoch sind diese reaktiven Perfluoralkyi-(peroxy-)Radlkal- 
Z^ntren In Hirer Verteilung und Dichte Im Verglelch zu den strahlenchemisch 
hergestellten reaktiven Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren nicht optimal. So 
konnte uber IR-Spektroskopie nach der PTFE-A/llkropulvenmodifizieaing mit 
Monomeren in Losung nach der Abtrennung und Relnlgung dieser PTFE-Mikropulver 
eine chemische Kopplung von Homo-, Co- oder Terpolymeren je nach Einstellung 
des Modifizierungsansatzes nachgewiesen werden, d. h. die Polymerketten waren 
liber Extraktion vom PTFE nicht mehr abtrennbar. Im Vergleich zu PTFE- 
Mikropulvem ohne reaktive Perfluoralkyl-(peroxy-)Radikai-Zentren oder auch In 
Gegenwart von ungebundenen Radikal-lnttiatoren bildeten sich keine modifizierten 
PTFE-Mlkropulven das PTFE-Mlkropulver konnta in Substanz quantitativ und 
unverandert abgetrennt werden. 

Bei der erfindungsgemaften Losung werden an die gieichzeitig vorliegenden reaktive 
Perf!uoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen 
Monomere und/oder Polymere oder deren Gemische gepfropfl/chemlsch gekoppeit. 

Entsprechend der anpoiymerlsierten PfTX)pfaststruktur ist fur den Fachmann Jewells 
ableitbar, ob uber eine Kompatibilisierung und/oder in einer folgenden chemischen 
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Umsetzung/Modifizierung mil Polymeren die Einbindung/Kompatibilisienjng dieser 
modlflzierten Perfluor-Kunstoffe mit der Matrix realisiert wird, die zu einer 
VeriDesserung der l\/lateriai- und der Gleitreibungseigenschaften sowie zur Erhdhung 
der VerschleilSfestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten Ausgangsstoffen und 
den physikaltschen MIschungen aus reinem Perfluorpolymer und Kunststoffen fuhrt. 

Ein besonderer Vorteil der erfindungsgemalten Losung besteht darin, dass an die 
fiber eine Ester- und/oder Amidbindung an die modifizierten Perfluor-Kunststoffe 
gekoppeiten Substanzen mit mindestens einer weiteren, reatctiven oder reaktiv 
modifizlerbaren Oder reaktiv aktivierbaren funktionellen Gruppe Polymere 
ankoppelbar sind und/oder uber eine Polymeraufbaureaktion aus niedermolekularen 
Substanzen Polymericetten am modifizierten Perfluor-Kunststoff, bevorzugt als 
Puiver, ankoppelbar sind, die zu einer Verbesserung der MaterialeigensdiaflBn 
sowie zur ErhShung der Verschleiafestigkeit im Vergleich zu den unmodifizierten 
Ausgangsstoffen und den phystkalischen MIschungen mit relnen Perfluor- 
Kunststoffen fQhrt. 

Zur Verisesserung der Verschlelftfestigkeit ist es welter vorieiihaft, die modifizierten 
Perfluor-Kunststoffe, die mit Monomeren und/oder Polymeren oder deren Gemischen 
gekoppelt sind, gleichzeitig als Speichermedium fur PFPE-Addltive (PFPE - 
Perfluorpolyether) zu nutzen, das mit der Matrix unvertragllch ist und zur 
Emiedrigung des Reibungskoeffizienten bei gleichzeitiger Erhdhung der 
VerschleiBfestigkeit beltragt. 

Erflndungsgemafi hergestelK werden die erfindungsgemaRen modifizierten Perfluor- 
Kunststoffe, indem beispielsweise PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon) und PTFE-Suspenslonspolymerisat (TF 1750 von Dyneon) an Luft mit 500 
kGy bestrahit werden. WShrend der Bestrahlung in 50 kGy-Schritten unter 
Sauerstoffeinfluss zum Abbau zu einem PTFE-Mikropulver werden reaktive PTFE- 
Radikal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen erzeugt Diese reaktlven 
PTFE-Radlkal-Zenlren werden nach dem Stand der Technik durch Tempem bei 
hoheren Temperaturen beseitigt, da dies zur Stabilisierung des PTFE-Mikropulver 
dient. Ebenfalls wurden die -COF-Gruppen belm Tempem durch EInfluss der 
Luftfeuchtigkeit weitgehend zu den -COOH-Gruppen umgewandelL 
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Nach der vorliegenden Erfindung wird das Tempem nur bei niedrigen Temperarturen 
und unter Luft so durchgefuhrt, dass die reaktiven PerfluoralkyKperDxy-)Radikal- 
Zentren und vorhandenen -COF- und -COOH-Gruppen moglichst vollstandig 
erhalten bleiben Die Perf!uoralkyl-(peroxy-)Radikal-Zentren konnen geziett fiir die 
Kopplung nnit Radikalreaktionen mit olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder 
Oligomeren und/oder Polymeren zur Pfropfung genutzt werden. Die -COF- und/oder 
-COOIH-Gruppen konnen gezielt zur Kopplung von Agenzien/Substanzen, die 
mindestens eine weitere, reaktive Oder reaktiv nrK)difizierbare oder reaktiv 
aktivierbare funktlonelle Gruppe besrtzen, uber Additions- und/oder 
Substitutionsreaktlonen genulzt werden. Die Mono- und/oder Polymere, die an die 
entstandenen reaktiven PerRuoralkyl-(peroxy-)Radikai-Zentren und die Substanzen, 
die an -COOH- und/oder -CX)F-Gruppen ankoppelbar sind, kSnnen mit (di- oder poly- 
)1unktioneiien, mit gieichen oder verschledenen reaktiven Gruppen ausgerustet sein, 
wobei davon auch funktioneile Gruppen fur Folgereaktionen zur (Oberflaclien- 
)l\^odifizlerung der Perfiuor-Kunststoffe, bevorzugt als Pulver, geeignet sein konnen. 
Die Kopplung dieser MorKsmere und/oder Oiigomere und/oder Polymere kann dabei 
in Dispersion oder in Substanz oder w^rend der 
Schmelzemodifizierung/Sclimelzeverart)eitung in Schmeize durchgefuhrt werden. Auf 
diese Weise konnen radikaiisch gekoppelte Perfiuor-Kunststoffe hergestelit werden. 

Unter Dispersion soli erfindungsgemaft verstanden werden, dass ein 
Perfluorpoiymer-Puiver oder PerHuor-KunststofF-Pulver in einer Russigkeit ungelost 
vorliegt und das Monomer-(Gemisch) die Flussigkeit blidet oder geidst in der 
Fiussigkeit voriiegt. Im Unterschuss an Flussigkeit kann die Dispersion auch als 
pastose Masse vorliegen. 

Als radikalische Kopplung/reaktive Umsetzung in Substanz wird verstanden, dass ein 
Perfluorpolymer-Pulver oder Perfluor-Kunststoff-Pulver als venwlrbeltes oder 
fluidisiertes Pulver vorteilhafterweise unter Inertgas in Gegenwart eines Monomer- 
(Gemisches) zum erfindungsgemalSen nfK3difizierten Perfluor-KunststofF als Pulver 
umgesetzt wird. 

Neben dem PTFE kSnnen alle weiteren Perfluorpolymer-Verblndungen, die In elner 
Strahlen- und/oder Plasmamodiflzlerung unter Sauerstoffeinfluss reaktive 
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PGrfluorallcyl-<peroxy-)Radlkal-Zentren und -COOH- und/oder -COF-Gruppen bilden 
und besitzen, nach einer Bestrahlung und/oder Plasmabehandlung erfindungsgemall 
eingesetzt und modifiziert/reaktiv umgesetzt werden. Unter Perfluorpolymer- 
Verbindungen sollen alle perfluorierten Oligomere und Polymere ohne 
Wasserstoffatonne in der Haupt- und Seltenkette, auKer den Protonen an der 
Carbonsaurefunlction als -COOH, verstanden werden, wobei auch ein Teil der C-C- 
Bindungen uber eine Etherbrucke realisiert sein kann. Dazu zahlen beisplelsweise 
PTFE (Polytetrafluorethylen), FEP (Poly[tetnafluorethylen-co-hexafluorpropylen]) und 
PFA (Poly[tetrafluorethylen-co-perfluoropropylvinylether]), sowie Teflon®AF (DuPont) 
und Cytop® , als eine spezielle Untergruppe der Fluorpolymere. 

Selbstvenstandllcli kann die Umsetzung in Sclinneize oder in Losung nur mit solcfien 
strahien- und/oder piasmamodifizierten Perfluorpoiymeren, erfoigen, die in Losung 
gelien oder in eine Sclimeize umgewandeit werden konnen und so mit den 
niedermoiekularen Substanzen und/oder Oligomeren und/oder Polymeren umgesetzt 
werden kdnnen. 

Durcii die Kopplung weisen die durcFi Radikalreaktionen und/oder durch 
SubstttutlonsreakUonen und/oder durch Additionsreaktionen modtfizierten PerRuor- 
KunststofFe nach Einarbeitung in eine Matrix verbesserte mechanische und 
tribologische Eigenschaften auf. Der Einsatz der erfindungsgemaKen modifizierien 
Perfluor-KunststofFe 1st vor aliem von Interesse bei Vorgangen, bel denen 
Gleitreibungsprozesse eine Rolle spieien. Durch die durch Radilcalreaktionen 
und/oder durch Substitutionsreaktionen und/oder durch Additionsreaktionen 
reaiisierte Itepplung und/oder Kompatibilisierung mit dem Matrix-Material wird eine 
gute Anbindung und eine Veribesserung der Verschieififestlgkeit emelcht, da das 
PTFE-Kbm bei mechanlscher Belastung nicht aus dem Matrix-Material 
herausgerieben werden kann. 

Da die vorteilhaftenAreise modifizierten PTFE-Substanz-/Monomer/Poiymer- 
Verblndungen entweder mit Pfropf-Polymerasten mit der Matrix in direkter 
Wechselwirioing stehen und/oder Qber chemlsche Bindungen mit der Matrix durch 
reaktive Umsetzung in dfrekte Wechselwirkung gebracht worden sind, werden im 
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Vergleich zu den physikalischen Mischungen je nach Anbindungsgrad auch 
verbesserte Materialeigenschaften beobachtet 

Mit der erfindungsgemaBen Losung werden neue Materialien erhalten, die bel 
vergleichbaren Gleitreibungskoeffizienten verbesserte VerschleiBfestlgkeiten, d. h. 
eine erhohte Lebensdauer in den Anwendungen aufweisen, Femer wind durch 
Zugabe von perfluorierten Olen wie PFPE (Perfluorpolyether) eine weitere 
Emiedrigung der Gleitreibungslcoeffizienten und eine spurbare Verbesserung der 
VerschlelBfestigkelt erzielt, wobei die erfindungsgemaBen vorteiliiafterweise 
modfflzierten PTFE-Monomer/Polymer-Verbindungen zusatelich als Speichermedlum 
fungleren. 

Im weiteren wird die ErTindung an mehreren Ausfuhaingsbeispielen naher eriautert 
Verglelchsbeisplel 1 

PTFE-Mlkropulver mit Styrol und Oligoamid 

In elnem Lrterkolben werden 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl MP 1600 - Polymerisat 
unbestrahit, DuPont, unbehandelt) in 500 ml e-Caprolactam bei 100°C 
disperglerl/geruhrl, entgast und mit ReinststlckstofF gespult. Zur PTFE-e- 
CapPDlactam-Dlspersion werden bei 100**C 50 ml Styrol (frisch destllllert) zudoslert 
und 4 Stunden geruhrt. AnschiieBend wird der Ansatz unter Ruhren 4 Stunden auf 
240*^0 envanmt. Das e-Caprolactam dientdabel als Losemittel. 
Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt und abwechselnd grOndlich einmal 
mrt DMAc und danach mit Ameisensaure gewaschen. Nach mehrfacher 
DurchfOhrung der Prozedur wird mit Methanol gewaschen und getrocknet 
Die IR-Auswerlung der abgetrennten gereinigten PTFE-Mikropulver ergab, dass mit 
dem unbestrahiten und unbehandelten PTFE-Mikropuiver nur reines/unmodlFtziertes 
PTFE im IR-Speklnjm nachweisbar war, d. h. es fend keine Pfropf- hzw. 
Kopplungsreaktion statt. Die PTFE-Materialien wurden mrt 10 Ma.-% in SEBS und 
auch in PA-6 Im Laborkneter eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften 
untersucht. Diese Materialien wurden als Vetgleichssubstanzen fur die tribologischen 
Untersuchungen eingesetzL 
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Beispiel 1 

Modifizierung von bestrahttem PTFE-Emulsionspolymerisat mit Styrol und Oligoamid 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
warden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TP 2025 von Dyneon), die mit 
500 IcGy bestrafilt wurden, verwendet. 

Die IR-spejctroskopIsdie Untersuchung des gereinigten Festproduktes engab selir 
starice Polystyrol- und starke (Oligo-/Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PIPE als 
Nachweis fur die chemisch Koppiung zwischen PIPE, Polystyrol und Oligo- 
/Polyamid. Im Vergleichsbeispiel 1 war nur relnes PIPE im IR-Spektmm 
nachweisbar. 

Das so modifizierte PTPE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologisclien Elgenschaflen untersucht. Die 
ReibungskoefHzienten im KIotzchen/Ring-Versucli waren in erater Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTPE-Materlal 
im Compound mit SEBS eine starke Emiedrigung des Verschlel&wertes auf 55 % im 
Verglelch zur physikalischen Mischung mit SEBS (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 2 

Modifizierung von bestnahitem PTPE-Suspensionspolymerisat mit Styrol und 
Oligoamid 

VersuchsdurchfQhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspenslonspolymerlsat (TP 1750 von Dyneon), die mit 
500 kGy bestrahit wurden, verwendet 

Die IR-spektroskopische Untersuchung des gereinigten Pestproduktes ergab 
Polystyrol- und starke (Poly-)AmidTAbsorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur 
die chemisch Koppiung zwischen PTFE, Polystyrol und Oligo-ZPolyamid. Im 
Verigleichsbeispiel 1 war nur reines PTFE Im IR-Spektrum nachweisbar. 
Das so modifizierte PTFE-Materlal wurde mit 10 Ma.-% in PA^ im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Elgenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im KIdtzchen/Ring-Versuch waren in erster Nahemng mrt dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modifizierte PTPE-Material 
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im Compound mit PA-6 eine Emiedrigung des VerschleiBwertes auf 45 % im 
Vergleich zur physikalischen Mischung mit PA-6 (Venglelchsbeispiel 1). 

Beispiel 3 

Mod'rfizierung von plasmabehandeltem PTFE-Polymerisat mit Styrol und Oligoamid 

VersuchsdurchfOhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleiclisbeispiel 1, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Polymerisat (Zonyl IVIP 1600 - Polymerisat unbestrahlt, 
DuPont, plasmabehandelt), verwendet 

Die IR-^pektroskoplsche Untersucliung des gereinigten Festproduldes ergab sehr 
Polystyrol- und (Poly-)Amid-Absorptionen neben dem PTFE als Nachweis fur die 
chemisch Itopplung zwischen PTFE, Polystyrol und Ollgo-/Polyamid, Im 
Verglelclisbeispiel 1 war nur reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar. 
Das so modifizierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laboricneter 
eingearbeltet und die tribobgischen Eigenscfiaften untersuclit Die 
ReibungslcoefFizienten im Klotzchen/Rlng-Versucli waren in erster Naiierung mit dem 
Vergletciisbeispiel 1 verglelchbar - dagegen zeigte das modifizierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine Emiedrigung des Verschlelfiwertes auf 75 % im 
Vergleich zur ppiysikalischen Miscliung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 4: 

Modrfiziening von bestrahKem PTFE-Emuisionspolymerisat - Gemisch aus Styrol und 
Maleinsaureanhydrid und Foigeumsetzung mit e-Caprolactam 

In einem Literkolben werden 100 g des frisch unter Sauerstofleinfluss 
eiektronenbestrafilten PTFE-Emuisionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahit) In 500 mi NMP bei Raumtemperatur dispergierl/geruhrt, enlgast und 
mit Reinststickstoff gespult 

(a) Die Dispersion wird auf lOO^'C enA/anmt Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Malelnsauroanhydrid zudosiert und 4 Stunden geruhrt. Anschlieftend werden 50 g 8- 
Caprolactam zudosiert, die Temperatur unter Ruliren auf 200''C erhoht und 8 
Stunden geruhrt. Der Feststoff aus der Dispersion wird abgetrennt, mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. 
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(b) Die Dispersion wird auf 100*C erwarmt. Es werden 25 ml Styrol und 25 g 
Maleinsaureanhydrid zudosiert und 4 Stunden geruiirL Der Feststoff aus der 
Dispersion wird abgetrennt und grundlicli mit DMAc gewaschen. Anschlieftend wird 
das Produld mit 300 g geschmolzenem e-Caprolactam versetzt und bei 240''C 8 
Stunden gerxilirt, der Feststoff wird abgetrennt und mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 

Die IR-Auswertung der abgetrennten gereinigten modiflzlerten PTFE-Pulver ergab in 
(a) und auch in (b) chemisch gekoppeltes PTFE-{Styrol-N(e-capronsaure)maleimid}- 
oligoamld-Terpolymer neben den PTFE-Absorptionen. 

Die so modifizierten PTFE-Materlalien wurden mit 10 Ma.-% in PA-6 im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaflen untersucht. Die 
ReibungskoefRzienten im Klotzchen^ng-Versuch waren in erster Naherung mtt dem 
Vergleichsbelsplel 1 vergleichbar - dagegen zeigten die modifizierten PTFE- 
Materlalien im Compound mit PA-6 eine Enniedrigung des Verschleifiwertes auf 60 % 
im Verglelch zur physlkallschen MIschung mit PA-6 (Vergleichsbelsplel 1). 

Vergleichsbeispiel 2: 
PTFE-Mlkropulver mtt e-Caprolactam 

In einem Literkolben warden 100 g des PTFE-Mfkropulver (TF 9205, thermisch 
abgebaut, Dyneon) In einer Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. Die Dispersion wird auf 
250''C erwarmt und 8 Stunden geruhrL 

Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach mit Methanol 
gewaschen und getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten ^reinigten PTFE-Mlknopulvers ergab, dass nur 
reines PTFE im IR-Spektrum nachweisbar war, d. h. es fand keine Reaktion 
zwischen PTFE und dem e-Caprolactam statt. 

Nach der EInarbeltung von 15 Ma.-% des PTFE-Mikropulvers in ein Epoxidharz und 
nach der Vemetzung in Fonm einer Platte und Herstellung von Probekorpem wurtJen 
tribologische Untersuchungen im Wotrohen/Ring-Versuch durchgefuhrt. Dieses 
Material wunde als Verglelchssubslanz fur die tribologischen Untersuchungen 
eingesetzt. 
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Beispiel 5: 

Modifizierung von bestiBhltem PTFE-Emulsionspoiymerisat mit e-Caprolactam 

Versuchsdurchfuhrung und Aufarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahit) verwendet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Pulvers ergab, dass 
chemlsch gekoppeltes PTFE-Oligoamid-Pfropfcopolymer vorlag, d. h. es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE und dem &-<)aprolactam statt. Es lagen Amid-Absorptionen 
im IR neben dem PTFE vor be! glelchzeitlgem Verschwinden der -COOH und -COF- 
Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz mit 
unbestrahitem und unbeliandeltem PTFE-Mikropulver war nur reines PTFE im IR- 
Spektmm nachweisbar. 

Nach der Einarbeitung von 15 Ma.-% an modiflziertem PTFE-Mikropuiver in ein 
Epoxldharz und nacfi der Vernelzung in Form einer Piatte und Herstellung von 
Probekorpem wurden tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Rlng-Versuch 
durchgefuhrt. Die tribotogisclien Untersuchungen ergaben, dass das chemlsch 
modlflzlerte PTFE-Ollgoamid-Matertal vergleichbare Gleitreibungskoeffizienten zur 
den physikalischen Mischung aufweist, dass aber eine erhohte Verschlelfifestigkeit 
zu beobachten 1st Der Verschleifi beim KIdtzchen/Ring-Versuch mit dem chemlsch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des VerschlelBes auf 55 % Im Vergieich 
zum den Material im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Beispiel 6: 

Modifizierung von bestrahltem PTFE-Suspensionspolymerisat mit e-Caprolactam 

VersuchsdurchfOhmng und Aufiarbeitung erfolgte analog Vergleichsbeispiel 2, es 
werden jedoch 100 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TF 1750 von Dyneon, mit 500 
kGy bestrahlt)verwendet. 

Die IR-nAuswertung des abgetrennten gereinigten PTFE-Mfkropulvers ergab, dass 
chemisch gekoppeltes PTFE-Oligoamld-Pfropfcopolymer vorlag, d. h. es fand eine 
Reaktion zwischen PTFE und dem e-Caprolactam statt. Es lagen Amld-Absorpfionen 
im IR neben dem PTFE vor bel gleichzeitigem Verschwinden der -COOH und -COF- 
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Absorptionen im Spektrum. Im Vergleichsbeispiel 2, d. h. im Ansatz mit 
unbestrahltem und unbehandeltem PTFE-Mikropulver war nur relnes PTFE im IR- 
Spektrum nachweisbar. 

Nach der Einarbertung von 15 Ma.-% an modifiziertem PTFE-Mikropulver In ein 
Epoxidharz und nach der Vemetzung In Form einer Platte und Herstellung von 
Probekorpem wurden tribologische Untersuchungen im Klotzchen/Ring-Versuch 
durchgefuhrt. Die tribologischen Untersuchungen ergaben, dass das chemisch 
modifizierte PTFE-Oligoamid-Material vergleichbare Glertreibungskoeffizienten zur 
den physikalischen Mischung auiweist, dass aber eine erhohte Verschleififestigkeit 
zu beobachten ist. Der Verschleifi beim KIdtzchen/Rlng-Versuch mit dem chemisch 
gekoppelten Material wies eine Senkung des Verschlei&es auf 65 % im Vergleich 
zum den Material Im Vergleichsbeispiel 2 auf. 

Belsplei 7: 

Modrfizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caproiactam und GMA 

In einem Lfterkolben werden 100 g des PTFE-Mikropulvers [PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mft 500 kGy bestrahit)] in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml e-Caprolactam dispergiert/geruhrt, entgast und mit 
Relnststickstoff gespuit. 

Die Dispersion wind auf 250°C erwarmt und 8 Stunden geruhrL Die Dispersion wird 
auf 100*^0 abgekuhit und es werden katalytlsche Mengen an 2-Methylimtdazol, 2 g 
Stabiiisator und 20 mi Glyddylmethacrylat (GiVIA) zugegeben und wettere 4 Stunden 
unter Stlckstoff geruhrt. Der Feststoff wird abgetrennt und grundllch mrt DMAc und 
danach mit Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modrflzierten PTFE-Mikropulvers ergab chemisch gekoppeltes PTFE- 
Oilgoamid, an das GMA gekoppett war. In einer Copolymerisatlon mit Styrol unter 
Zugabe eines Radikalkettenstarters konnfe Qber IR eine Pfropfung/Koppiung mit 
Polystyrol nachgewiesen werden. In einer Vergleichsuntersuchung am Produkt, das 
nach der thermischen Behandlung 8 Stunden bei 250'*C war eine Sfyrblkopplung am 
PTFE-Mikropulver nicht nachweisbar. 

Das so modifizierle PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in SEBS im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Eigenschaften untersucht. Die 
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Reibungskoeffizienten im Wotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naherung mit dem 
Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte das modiflzierte PTFE-Material 
im Compound mit SEBS eine Emiedrigung des Verschlei&wertes auf 70 % im 
Vergleichzurphysikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 8: 

Modifiziemng von PTFE-Emulsionspolymerisat GIVIA 

In einem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TP 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestnahit) in einer Schmelze/Losung in 500 ml DMAc 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. 
Zur D'^perslon werden bei lOO^'C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden geruhrt. Der FeststofF wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach 
mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modifizlerten PTFE-Mlkropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
Epoxygruppen chemisch gekoppett vorlag. In einer Schmelzemodifizieain^reaktion 
des PTFE-{Poly-GMA}-Pulvers mi't Carboxylgaippen-enthaltendem PBT in einem 
Laborkneter konnte eine Pfix)pfuag/Kopplung mit PBT nachgewiesen werden. 
Das so modiflzierte PTFE-Material wurde mit 10 Ma.-% in PBT im Laborkneter 
eingearbeitet und die tribologischen Elgenschaften untersucht. Die 
Reibungskoeffizienten im KIdtzchen/Ring-Versuch wanen in erster Naherung mit dem 
Material aus unmodifiziertem PTFE-Pulver und PBT vergleichbar - dagegen zeigte 
das modiflzierte PTFE-Material im Compound mit PBT eine Emiedrigung des 
Verschleifiweries auf 40 % im Vengieich zur physikalischen Mischung mit PBT. 

Beispiel 9: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caprolactam und GMA 

In einem Litericolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy bestrahit) in einer Schmeize/Losung in 500 ml e-Caprolactam 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult. 
Zur Dispersion werden bei lOO^C 20 ml Glycidylmethacrylat (GMA) zudosiert und 8 
Stunden geriihrL Die Dispersion wird auf 240''C enrarmt und 4 Stunden unter 
Stickstoff geruhrL Der Feststoff wird abgetrennt und grundlich mit DMAc und danach 
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mit Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass an das PTFE Poly-GMA mit reaktiven 
Epoxygruppen und Oligoamid chemisch gekoppelt vorlag. In einer 
Schnnelzennodifizieaingreaktion mit Novolak in einem Laborkneter konnte eine 
Pfropfung/Kopplung mit dem Novolak nachgewlesen werden. 
Die Verarbeitung dieses PTFE-Novolak-Systems zu Probekorpem und die 
tribologische Prufung ergab, dass das l\/laterial einen vergleichbaren 
Relbungskoeflizienten und eine hohe VerschleilSfestigkeit im Vergleich zum 
Verglelchsbeispiel 2, in dem Jedoch Epoxidharz die Matrix bildet, aufwies. 

Belspiel 10: 

Modifizierung von PTFE-Emulslonspolymerisat mit p-Aminophenol 

In einem Llterkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frlsch bestrahit In Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespult Es werden 20 g 
p-Aminophenol zugegeben und bel lOO^'C 4 Stunden geruhrL Das Festprodukt wlrd 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und getrocknet. 
Die IR-Auswertung des abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 
Amid chemisch gekoppelte p-Aminophenol am PTFE mitfrelen Phenoigruppen. 

(a) In einer ersten Modtfizierungsreaktlon wurde GMA gekoppelt, das dann als 
Nachwels In einer Copolymerisation mit Styrol umgesetzL Als Pfropfung/Kopplung 
konnten IR-spektroskopisch Polystyrol-Absorptlonen nachgewlesen werden. 

Die verpressten PTFE-Polystyrol-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Relbungskoeffizienten, verglelchbar mit reinem PTFE und den Materialien aus 
Verglelchsbeispiel 1 , und eine hohe Verschlelfifestigkelt auf. 

(b) In einer zwerten Modifizierungsreaktion wurde das PTFE-Pulver, an dem das p- 
Aminophenol gekoppelt wurde, zusammen mit 4,4'-Difluor-dlphenylsuIfon und 4,4'- 
Dihydroxy-dlphenylether unter Zugabe eines Kondensationskatalysators nach 
bekannter Vorschrift zum Polysulfon umgesetzt Nach der Abtrennung der Idsllchen 
Anteile an Polysulfon konnten am unlosllchen PTFE-Festprodukt IR-spektroskopisch 
Polysulfon-Absorptionsbanden nachgewlesen werden, d. h. das Polysulfon lag am 
PTFE chemisch gekoppelt vor. 
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Die verpressten PTFE-Polysulfon-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschleififestigkeit auf. 

Beispiel 11: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 4,4 -Diaminodiphenylether 

In elnem LIterkolben wenden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy friscfi bestraliK in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
DMAc dispergiert/gemhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespuK. Es werden 20 g 
4,4'-Diamlnodiphenyiether zugegeben und bei lOO^'C 4 Stunden geruhrt. Das 
Festprodukt wind abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen 
und getrocknet 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modlfizierten PTFE-Mikropulvers ergab das als 

Amid chemiscli gekoppelte 4,4 -Diaminodiphenylether am PTFE. 

In Folgereaktionen warden an das mod'rfizierte PTFE-Mlkropulver als Nachweis 

(a) GMA gekoppelt, an das dann in einer Copolymerisation Slyrol gepfropfl und 

(b) Phenyilsocyanat unter Blldung elner HamstofFgruppe als Modell fur die spatere 
kovaiente Einbindung In Polyhamstoffe addiert, 

IR-spektroskopisch nachgewlesen werden konnte. 

In einer Folgemodifizierung wurde nach bekannter Vorschrlft das PTFE-Produkt In 
eine Polyimidsynthese aus DKsocyanat (Gemisch MDI mit TDI 80 : 20) und 
Carbonsauredianhydrid (Benzophenontetracarbonsauredianhydrid) in 

Dimethylacetamid (DMAc) eingesetzt. Nach Abtrennung der loslich Polyimld-Anteile 
konnte IR-spektroskopisch am PTFE gekoppeltes Polyimkl nachgewlesen werden. 
Die verpressten PTFE-Polyimid-Produkte wiesen tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine extrem hohe 
Verschlell&festlgkeit auf. 

Beisplel 12: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit 1,6nAminohexanol 

In einem LIterkolben wenden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff) in 500 ml 
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DMAc dispergiert/geruhrt entgast und mit Reinststickstoff gespult Es werden 20 g 
1 ,6-Aminohexanol zugegeben und bei lOO'^C 4 Stunden geruhrt. Das Festprodukt 
wird abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Methanol gewaschen und 
getrocknet. 

Die IR-Auswertung des abgetrennten modlfizlerten PTFE-Mikropulvers ergab das als 
Amid cliemisch gekoppette 1 ,6-Aminohexanol am PTFE. In einer Folgereaktion 
wurde als Nachweis Plienylisocyanat gekoppelt, das dann als Urethan IR- 
spektroskopiscli nachgewi^en werden konnte. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde in einem Laborkneter mit TPU in Schmeize 
umgesetzt. Nach Abtrennung der Idslichen TPU-Anteile konnte IR-spektroskopisch 
chemisch gekoppeites TPU nachwelsen. das sich nicht vom PTFE uber Losen 
abtrennen lleR. 

Das so modifizierte PTFE-Pulver wurde In einem Laborkneter weiterhin mit PBT (1), 
mit PET (2) und auch mrt Polyesteresterelastomer (3) in Schmeize umgesetzL Nach 
Abtrennung der Idslichen Polyester-Anteile konnten in alien F§llen an PTFE- 
gekoppeKe Polyester IR-speldroskoplsch nachgewiesen werden. 
Die verpressten Materialien aus diesen Versuchen wiesen tribologisch sehr niedrfge 
RelbungskoefRzlenten, verglelchbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute 
VerschleiBfestigkeit gegeniiber den reinen, nicht mit PTFE modiflzlerten 
Ausgangsmaterialien auf. 

Belspiei 13: 

Modifizierung von PTFE-€mulsionspolymerisat mit MDI (4,4'-Diphenylmethan- 
dilsocyanat) 

In einem LIterkoiben werden 100 g des PTFE-Emuisionspolymerisat (TF 2025 von 
Dyneon, mit 500 kGy firisch bestraHt in Gegenwart von Luftsauerstoff), getempert, so 
dass vorrangig -COOH-Gruppen vorllegen, In 500 ml NMP (N-Methylpynroildon) 
dispergiert/geruhrt, entgast und mit Reinststickstoff gespuit Es werden 20 g MDI 
zugegeben und bei 200X 8 Stunden geruhrt, danach werden 10 g e-Caprolactam 
zum Blockieren der freien Isocyanatgruppen zugesetzt. Das Festprodukt wird 
abgetrennt und erst mit DMAc und dann mit Aceton gewaschen und getrocknet. 
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(a) 30 Ma.-%) des modlfizlerten PTFE-Pulvers werden in einem Laborkneter mit TPU 
in Schmeize umgesetzt und anschlielSend das losliche TPU abgetrennt. Am 
unldslichen Anteil wurde uber IR-Spektroskopie neben den PTFE-Absorptionen auch 
TPU nachgewiesen. 

Die tribologlschen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, 
verglelchbar mIt reinem PTFE, und eine sehr gute VerschlelBfestigkeit gegenuber 
dem reinen, nicht mIt PTFE modifiziertBm Ausgangsmaterial. 

(b) Das modlfizierte PTFE-Pulver wird in NMP dispergiert und mit MDI und 
Trlmellitsaureanhydrid nach bekanntem Verfahren zur Polyamidimidsynthese (PAI) 
erst 4 Stunden bei 140^0 und dann noch 8 Stunden bel 180''C unter Stickstoff und 
Ruckflusskuhlung geruhrt. Nach Abtnennung der Idslichen PAI-Anteile konnte am 
PTFE-Ruckstand chemisch gekoppeltes PAI nachgewiesen werden. 

Die tribologlschen Untersuchungen ergaben sehr niedrige Reibungskoeffizienten, 
verglelchbar mit reinem PTFE, und eine sehr gute VerschlelBfestigkert gegenuber 
dem reinen, nicht mit PTFE modifiziertem PAI. 

Beisplel 14: 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat mit e-Caproiactam mit anschllefiender 
anionlscher PA-Polymerisation 

In eInem Literkolben werden 100 g des PTFE-Emulsionspolymerlsat (TF 2025 von 
Dyneon, mft 500 kGy bestrahit), mit vonnangig COF-Gruppen, in einer 
Schmelze/Losung in 500 ml Retnst-e-Caprolactam dispergierl/geruhrt, entgast und 
mit Reinststickstoff gespuK. Zum System werden unter Ruhren 0,5 g Calclumhydrid 
zugegeben. 

Die Dispersion wird langsam bis auf 180°C erwarmt. Wahrend der Aufhelzung des 
Reaktionssystems lauft die anionische Polymerisation ab. 
Das PTFE-PA-6-Produkt wird abgetrennt. 

Fur die Analyse werden 2 g PTFE-PA-&-Festprodukt in Ameisensdure geldst und die 
ungebundene PA-6-Matrix abgetrennt. Diese Operation wird 4-mal wiederholL Das 
Festpr^dukt wird mit Methanol gewaschen und getrocknet Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modrfizierten PTFE-Mikropulvens ergab, dass chemisch gekoppeltes 
PTFE-Polyamid vorliegL 
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Das so, uber anionische Polymerisation hergestellte PTFE-PA-6-Material wurde 
hinsichtlich der tribologischen Eigenschaften untersucht. Die Relbungskoeffbienten 
im Wotzchen/Ring-Versuch waren in erster Naheaing mit reinem PTFE und dem 
Material aus Vergleichsbeispiel 1 vergleichbar - dagegen zeigte dieses PTFE-PA^ 
(Gusspolyamid)-Material eine Erniedrtgung des Verschleifiwertes auf 45 % im 
Vergleichzur physikalischen Mischung (Vergleichsbeispiel 1). 

Beispiel 15 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Polyamldlmld-Material (PTFE-PAI) 

In einem 500 ml Dreihalskolben werden 50 g Polyamidimid (Torlon, Solvay) in 250 ml 
NMP (getrocknet) untar Ruhren bei 100 **C gelost Zur Losung werden 10 g PTFE- 
Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy friscli bestrahit in 
Gegenwart von Luftsauerstoff) zugegeben und disperglert/geruhrt, entgast und mit 
Reinststickstoff gespult. Die Dispersion wird anschlief&end unter Ruckflusserlirtzung 
und Inertgasatmosphdre bel 200 ""C 8 Stunden geruhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 
50 ^'C wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gelallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bei 100 X geruhrt Nach dem Abkuhlen wird zentrlfugiert und die uberstehende 
Ldsung dekantiert. Die Abtrennung der Idsllchen PAI-Antelle wird nach dieser 
Prozedur 5-mal wiederhoK. Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mit NMP und 
anschlieftend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizierten PTFE-Mikropulvers engab, dass PAI am PTFE nicht 
extnahierbar gekoppelt vorliegL 

Das verpresste PTFE-Polyamidimid4^rodukt wies tribologisch sehr niedrige 
Relbungskoefflzlenten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschleififestigkeit auf. 
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Beispiel 16 

Modlfizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemlsch gekoppelten PTFE- 
Polyamidimid-Material durch DIrektsynthese 

In elnem 500 ml Dreihalskolben werden 250 ml NMP (getrocknet) vorgelegt und 
unter Ruhren werden be! Raumtemperatur 10 g PTFE-Suspensionspolymerisat (TP 
1750 von Dynon, mit 1000 kGy frisch bestrahit in Gegenwart von Luflsauerstoff) und 
63,5 g MDI (4,4'-Diphenylmethandiisocyanat) zugegeben und disperglert/geruhrt, 
entgast und mIt ReinsistlckstofF gespult Die Dispersion wird anschlieHend unter 
Inertgasatmosphare bei 140 1 Stunde gertiiirt. Danacli werden 48 g TMAn 
(Trimellilsaureanhydrid) zugegeben und die Dispersion wlrd unter Ruliren in 
Inertgasatmosphare langsam auf 180 'C envarmt und 8 Stunden gerulirt. Nach dem 
Abkuhlen auf etwa 50 **C wind das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt 
und getrocknet. 

Zum Nachweis der Kbpplung werden analog Beispiel 15, ca. 5 g des gefallten 
Festproduktes in 20 ml NMP bei 100 'C geruhrt Nach dem Abkuhlen wird 
zentrifugiert und die Qberstehende Losung dekantierL Die Abtnennung der Ifisllchen 
PAI-Anteile wird nach dieser Prozedur 5-mal wiederholt Dann wird der Ruckstand 
abgefrittet und mit NMP und anschlieUend mIt Aoeton gewaschen und getrocknet- 
Die IR-Auswertung des abgetrennten modrfizferten PTFE-Mikropulvers ergab. dass 
PAI am PTFE nicht extrahierbar gekoppeK vorllegt 

Das verpresste PTFE-Polyamldimid-Produkt wies wie in Beispiel 15 tribdogisch sehr 
niedrige Reibungskoefftdenten, vergleichbar mIt relnem PTFE, und eine sehr hohe 
Verschlei&festigkeit auf. 

Beispiel 17 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zum chemlsch gekoppelten PTFE- 
Polyimid-Material (PTFE-PI) 

In elnem 500 ml Dreihalskolben werden 50 g Polylmid (hergestellt aus 3,3',4,4'- 
Benzophenontetracarbonsauredianhydrid und einem Gemisch aus 4,4'- 
Dlphenylmethandiisocyanat und Toluylendiisocyanat im Verhaftnis 20 : 80 In NMP) In 
250 ml NMP (getrocknet) unter Ruhren bei 100 •C gelost. Zur Losung werden 10 g 
PTFE-Emulsionspolymerisat (TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahit in 
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Gegenwart von Luftsauerstoff) zugegeben und dispergiert/geruhrt, entgast und mit 
ReinststickstofF gespuK. Die Dispersion wird anschliefiend unter Ruckflusserhitzung 
und Inertgasatmosphare bei 200 ''C 8 Stunden geruhrt. Nach denn Abkuhlen auf etwa 
50 X wird das Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet. 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gelallten Festproduktes in 20 ml 
NMP bei 100 ''C geriilirt. Nach dem Abkuhlen wird zentrHugiert und die uberstehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen Polyimid-Anteile wird nach dieser 
Prozedur 5-fnal wiederholt. Dann wird der Ruckstand abgefrittet und mrt NMP und 
anschllelSend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
abgetrennten modifizierten PTFE-Mlkropulvers ergab, dass Polylmid am PTFE nicht 
extnahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoeffizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und Verschleififestigkert auf. 

Beispiel 18 

Modiflzlerung von PTFE-Emulsionspolymerlsat zum chemisch gekoppelten PTFE- 
Poiyimid-Material (PTFE-PI) durch DIrektsynthese 

In einem 500 ml Dreihalskolben werden in 250 ml NMP (getrocknet, destilliert) unter 
Ruhren 5 g 4,4'-Diphenylmethandiiso(yanat (MDI), 13,9 g und Toluylendlisocyanat 
(TDI; Mischung aus 2,4-TDI : 2,6-TDI = 80 : 20) und 10 g PTFE- 
Emulslonspolymerlsat (TF 2025 von Dynon, mIt 1000 kGy fdsch bestrahit in 
Gegenwart von Luftsauerstoff) zudosiert und bei 160 ''C eine Stunde unter 
Relnststickstoff-Begasung geruhrt. Zur Dispersion werden anschlieKen 32,2 g 
3,3',4,4^-Benzophenontetracarbonsauredianhydrid zugegeben. Die Dispersion wind 
unter Ruhren und Reinststickstoff-Begasung langsam auf 180 ""C erwanmt und bei 
180 "C 14 Stunden gerOhrt. Nach dem Abkuhlen auf etwa 50 X wird das 
Festprodukt durch Fallen in Methanol abgetrennt und getrocknet 
Zum Nachweis der Kopplung werden ca. 5 g des gefallten Materiales in 20 ml NMP 
bei 100 ''C geruhrt. Nach dem Abkuhlen wind zentilfugiert und die ubensfehende 
Losung dekantiert. Die Abtrennung der loslichen Polyimid-Anteile wind nach dieser 
Prozedur 5Hmal wiederholt. Dam wird der Ruckstand abgefrittet und mit NMP und 
anschliefiend mit Aceton gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des 
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abgetrennten modiflzierten PTFE-Mikropulvers ergab, dass Polyimid am PTFE nicht 
extrahierbar gekoppelt vorliegt. 

Das verpresste PTFE-Polyimid-Produkt wies wie in Beispiel 16 tribologisch sehr 
niedrige Reibungskoeffizienten, vengleichbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und Verschlei&festigkeit auf. 

Beispiel 19 

IVIodifizierung von PTFE-Emulsionspdymerisat zu chemiscii gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Direktsynthese A 

In einem 250 ml Drelhalskolben mit Ruhrer, ReinstsflckstofF-Begasung und 
Mikrodestille werden In 150 ml NMP (N-Methylpyrrolidon) 5 g pnAminophenol- 
modifiziertes PTFE-Miknopulver (hergstellt nach Beispiel 10), 22,05 g 4,4'- 
Difluorbenzophenon, 25,45 g bis-silyliertes Hydrochinon und im Oberschuss 15 g 
wasserfreies Kallumcarbonat in Gegenwart von Casiumfluorid als Katalysator 
vorgelegt und nach bekannter Vorschrift der PEEK-Hersteilung umgesetzt. 
Analyse: 30 ml dieer Dispersion werden nach dem Abkuhlen zentrlfugiert, die 
uberstehende Losung dekantlert und erneut mit NMP aufgeruhrt und zentrifugiert. 
Anschliefiend wind der Feststoff mit Methanol au^eruhrt, abgesaugt und getrocknet. 
Die Festsubstanz wind in konzentrierte Schwefelsaure eingereuhrt und 4 Stunden bei 
50 ''C geruhrt und Qber Nacht stehen gelassen (Suifoniemng der PEEK-Ketten). Die 
Dispersion wird vorsichtig abgefrittet und mit haibkonzentrierter Schwefelsaure 
gewaschen. Nach Wechsel der Vorlage wird der Ruckstand griindiich mit Wasser 
und Methanol gewaschen und getrocknet. Die IR-Auswertung des abgetrennten 
Festproduktes ergab, dass am PTFE chemisch gekoppeltes PEEK (sulfoniert) 
vorliegt, das nicht extrahierbar war. In einer Vergleiohsumsetzung, in die anstatt des 
modiflzierten PTFE-Mikropulvers nur das thennisch abgebaute PTFE-Mikropulver TF 
9205 von Dyneon eingesetzt wurde, konnfe nach Abtrennung und Reinigung des 
Festproduktes IR-spektroskopisch nur das reine PTFE nachgewiesen werden, was 
indirekt die chemische Kbpplung bestStigt. 

Die IHauptmenge der Dispersion aus dem Ansatz wird nach Abkuhlen auf ca. 50 ''C 
in Methanoi/Wasser (1:1) gelallt, abgesaugt, mit Wasser, Methanol und Aoeton 
gewaschen und getrocknet. 
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Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niederige 
Reibungskoeefizienten, vergleichar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 
Warmeformbestandigkeit und VerschleiKfestigkeit auf. 

Beispiel 20 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) durch Direktsynthese B 

In elnem 250 ml Dreihalskolben mit Ruhrer, Reinststickstoff-Begasung und 
MikrodestlllG werden in 150 ml NMP 5 g frisch bestrahltes, nicht nachbehandeltes 
PTFE-Mikropuiver (aus PTFE-EmulsIcMnspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 
kGy frisch bestrahit in Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vorrangig 
Carbonylfluoridgmppen am PTFE), 22,05 g 4,4'-Difluori3enzophenon, 25,45 g bis- 
silyliertes Hydrochinon und im Oberschuss 15 g wasserfreies Kaliumcarbonat in 
Gegenwart von Cdsiumfluorki als Katalysator vorgelegt und nach bekannter 
Vorschrift der PEEK-Herstellung umgesetzL 

Analyse: Aufarbeitung gemaS Beispiel 19; Die IR-Auswertung des abgetrennten 

Festproduktes ergab, dass analog Beispiel 19 am PTFE chemisch gekoppeltes 

PEEK (sulfonlert), das nicht extrahlerbar war. 

Die Hauptmenge der Dispersion wird gemalS Beispiel 19 aufigeart)e!tet 

Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 

Reibungskoefizienten, vergletehbar mit reinem PTFE, und eine sehr hohe 

WarmeformbestSndlgkett und Verschlel&festlgkeit auf. 

Beispiel 21 

Modifizierung von PTFE-Emulsionspolymerisat zu chemisch gekoppeltem PTFE- 
Polyetheretherketon (PTFE-PEEK) 

In elnem 500 mi Dreihalskolben mit Ruhrer, Reinststickstoff-Begasung und 
Mikrodestille werden in 150 ml Diphenylsulfon 30 g PEEK bel 320 unter Ruhren 
geidst Die Losung wind auf ca. 270 "C abgekiihlt und es werden 5 g frisch 
bestrahltes, nicht nachbehandeltes PTFE-Mikropuiver (aus PTFE- 
Emulsionspolymerisat TF 2025 von Dyneon, mit 500 kGy frisch bestrahit In 
Gegenwart von Luftsauerstoff, mit vorrangig Cart)onyH1uoridgruppen am PTFE) 
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zugegeben, 2 Stunden bei 270 X und noch einmal 1 Stunde bei 320 °C geriihrt 
Beim Abkuhlen fallt das Polymer aus. 

Analyse: Nach Abkuhlen der Dispersion auf ca. 180 ''C warden ca. 100 ml NMP 

zugegeben und 50 ml dieser Dispersion werden anschlielSend wie in Beisplel 19 

aufgearbeltet Die IR-Auswertung des abgetrennten Festproduktes ergab chemisch 

gekoppeltes PEEK (sulfoniert) am PTFE, das nicht extrahierbar war. 

Die Hauptmenge der mit NMP verdunnten Dispersion wird wie in Beisplel 19 

aufgearbeitet. 

Das verpresste PTFE-PEEK-Produkt wies tribologisch sehr niedrige 
Reibungskoefizienten, vergleichbar mit reinem PTFE, und elne selir hohe 
Wanmefonmbestandigkeit und Verschlei&festigkeit auf. 
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Patentanspruche 

1. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe, bestehend aus unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemisch und/oder plasmachemisch modifizierten Perfluorpolymeren, 
deren Oberfladie gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive 
PerfIuoralkyKperoxy-)Radikal-Zentren auiweisen, wobel uber einige Oder alle 
Gruppen und/oder an einige Oder alle Zentren durch nachfolgende Reaktionen 
weitene niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere Substanzen 
und/oder olefinisch ungesattigtB Monomere und/oder olefinisch ungesattigte 
Oligomere und/oder olefinisch ungesattigte Polymere oder deren Gemische 
gekoppelt sind. 

2. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen das Perfluoipolymer 
unter Sauerstoffeinfluss strahlenchemisch modifiziert 1st. 

3. IVIodifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosls von grQ&er 50 kGy strahlenchemisch modifiziert ist. 

4. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 2, bei denen das Perfluorpolymer 
mit einer Strahlendosls von gro&er 100 kGy strahlenchemisch modifiziert ist. 

5. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 1, bei denen als Perfluorpolymer 
PTFE eingesetzt ist. 

6. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspmch 1, bei denen die nachfolgenden 
Reaktionen Radikalneaktionen und/oder Substrtutionsreaktionen und/oder 
Addttlonsreaktlonen sind. 

7. Modifizierte Perfluor-Kunststofie nach Anspruch 6, bei denen an die reaktiven 
Pernuoralkyl-(peroxy-)Radikai-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere oder olefinisch ungesattigte Polymere 
durch (Co-)Polymerisation und/oder durch Pfropfung gekoppettsind. 
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8. Modifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bel denen uber Reaktionen mit 
den -COOH- und/oder -COF-Gmppen Subslanz(en) an die entstandenen Ester- 
und/oder Amidbindungen gekoppelt sind. 

9. Mcxlifizierte Perfluor-Kunststoffe nach Anspruch 8, bel denen an die 
Substanz(enX die uber Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind, 
mindestens eine weitere funktionelle Gruppe gebunden ist. 

10. Modifizierte Perfluor-KunststofEa nach Anspruch 6, bei denen uber Reaktionen mit 
den -COOIH- und/oder -COF-Gruppen aliphatische Aminoverbindungen und/oder 
aromatische Aminoverbindungen und/oder Alkyiaryl-Aminoverbindungen mit 
mindestens einer weKeren primaren und/oder sekundgren Aminogruppe Oder 
mindestens einer welteren reaktlven Oder reaktiv modifizierbaren Oder reaktiv 
aktivierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind, 

11. Modifizierte PerRuor-Kunststofie nach Anspmch 10, bel denen als weitere, 
reaktive Oder reaktiv nrKxliTizierbare Oder reaktiv aktivierbare funktionelle Gruppe 
Cartonsauneanhydrid, CarbonsSureanhydrid-Derivat, die auch als Dlcarbonsaure- 
und/oder Garbonsaurehalbester-Verblndung zum Anhydrid rec^dlsierbar sind, 
-COOH, -co-Halogen, -COOR, -CO-OOR, -O-CO-OR. -SO3H, ^OaNRR*. - 
SO2N3, -S02-Haiogen, aliphatische und/oder aromatische -OH, aliphatische 
und/oder aromomatische -SH, (Melh-)Acrylester, Allyl, und andere oleflnlsch 
ungesattigte polymerisierbare Vert^lndungen und/oder Polymere, Cyanhydrin, - 
NCO, -NH-CO-OR, -NH-CS-OR. -NR*-CO-NR**R***, -N*-CS-R**R*** -CHO, - 
COR gekoppelt sind, wobei R, R*. R** und/oder R*** Alkyl-Xm, Aryl-Xn Oder 
Alkyaryl-Xo bedeuten Oder wobei R, R*, R** und/oder R*^ an N gebunden auch H 
bedeuten kann und wobei X gieiche Oder auch verschiedene funktionelle 
Gruppen bedeuten und bei m, n und o mit Zahlen grd&er/gleich 0 bedeuten. 

12. Modifizierte Perfiuor-Kunststoffe nach Anspruch 6, bei denen an die reaktlven 
Perfluoralkyl-(peroxy-)Radil<al-Zentren olefinisch ungesattigte Monomere 
und/oder olefinisch ungesattigte Oligomere Oder olefinisch ungesattigte Polymere 
durch (Co-)Pdlymerisatlon und/oder durch Pliropfung gekoppelt sind und uber 
Reaktionen mit den -COOH- und/oder -COF-Gruppen Substanz(en) an die 
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entstandenen Ester- und/oder Amidbindungen gekoppelt sind und uber 
Reaktionen mit den -CCXDH- und/oder -COF-Gruppen allphatische 
Aminoverbindungen und/oder aromatische Aminoverbindungen und/oder 
Alkylaryl-Aminoverbindungen mit mindestens einer weiteren primaren und/oder 
sekundaren Aminogruppe oder mindestens einer weiteren reaktiven oder reakliv 
modifizierbaren oder reaktiv akbVierbaren funktionellen Gruppe gekoppelt sind. 

13. Verfahren zur Herstellung von modifizierten Perfluor-KunststofFen nach 
mindestens einem der Anspruche 1 bis 12, bei dem unter Sauerstoffeinfluss 
strahlenchemlsch oder plasmacliemlsch modifizierte Perfluorpolymere, die 
gleichzeitig -COOH- und/oder -COF-Gruppen und reaktive Perfluoralkyl-(peroxy- 
)Radikal-Zentren aulweisen, durch Substitutionsreaktionen und/oder durch 
Addltlonsreaktlonen und/oder durch Radlkalreaktionen reaktiv mit 
niedermolekularen und/oder ollgomeren und/oder polymeren Substanun 
und/oder olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten 
Oligomeren und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetztwerden. 

14. Verfiahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere strahlenchemlsch 
modlfiziertwerden. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer 
Strahlendosis von groBer 50 kGy strahlenchemlsch modlfizlert werden. 

IB.Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die Perfluorpolymere mit einer 
Strahlendosis von grofier 100 kGy strahlenchemlsch modifiziert werden. 

17.Verfiahren nach Anspruch 13, bei dem als Perfluorpolymer PTFE In kompakter 
Oder Pulveribrm eingesetzt wird. 

IB.Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemlsch modifizierte die 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfblgendes Tempenm bei nledrlgen 
Temperaturen unter Erhalt der -COF-Gaippen und der reaktiven Pferfluoralkyl- 
(peroxy-}Radlkal-Zentren behandeltwird. 
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19. Verfahren nach Anspruch 18, bel dem das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver durch nachfolgendes Tempem mit feuchter Luft behandeft 
wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modlfiziert© 
Perfluorpolymer mit reaktiven PerfluoraIkyKperoxy-)Radikal-Zentren mit olefinisch 
ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesattigten Oiigomeren und/oder 
olefinisch ungesattigten Polymeren umgesefzt wird. 

21. Verfahren nach Anspnich 13. bei dem die -COOH und/oder -COF-Gmppen mit 
niedermolekularen und/oder oiigomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
primare und/oder sekundare Aminogruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder 
Amidgruppen und/oder Hamstoffgnjppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blocklerte/geschutzta Isocyanatgruppen und/oder Urethangruppen und/oder 
Uretdiongnjppen enthalten, mit mindestens einer welteren funktionellen Gruppe 
im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahlgt sind, bei 
Temperaturen > 150**C reakbV umgesetzt werden. 

22. Verfahren nach Anspruch 21. bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gruppen in 
einer reedctlven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oiigomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundgre Aminogruppen und/oder 
Hydro^gmppen enthalten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
Im (Makro-)Molekul, die zu chemische Folgereaktionen befahlgt sind, bei 
Temperaturen > 150X reaktiv umgesetzt werden. 

23. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem die -COOH- und/oder -COF-Gmppen in 
einer reaktiven Umsetzung mit niedermolekularen und/oder oiigomeren und/oder 
polymeren Substanzen, die Hydroxygruppen und/oder Epoxygruppen enthalten, 
mit mindestens einer weiteren funktionellen Gmppe im (Makro-)Mo!ekul, die zu 
chemische FolgereakHonen befahlgt sind, bei Temperaturen > 150"C realctiv 
umgesetzt werden. 



24.Verfahren nach Anspruch 13, bel dem die -COF-Gmppen mit einer Ladam- 
verblndung Oder einer Aikoholverbindung umgesetzt werden. 
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25. Verfahren nach Anspaich 13, bei dem die -COOH und/oder -COF-Gruppen mit 
niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Amidgruppen und/oder Harnstoffgruppen und/oder Isocyanatgruppen und/oder 
blockierte/geschutzte Isocyanatgruppen und/oder Urethangoippen und/oder 
Uretdiongruppen enthatten, mit mindestens einer weiteren funktionellen Gruppe 
Im (Makro-)Molekul, die zu chemische FolgereakUonen befahigt sind, bei 
Temperaturen > 200^C reaktiv umgesetzt werden. 

26. Verfahren nach Anspruch 13, bei dem das strahlenchemisch modifizierte 
Perfluorpolymer-Pulver mit reaktiven PerfIuoralkyKperoxy-)Radikal-Zentrai mit 
olefinisch ungesattigten Monomeren und/oder olefinisch ungesatUgten 
Oligomenen und/oder olefinisch ungesattigten Polymeren umgesetzt wird und die 
--COOH und/oder -COF-Gmppen mit niedermolekularen und/oder oligomeren 
und/oder polymeren Substanzen, die primare und/oder sekundane Aminogmppen 
und/oder Hydroxygaippen und/oder Amidgruppen und/oder Hamstoffgruppen 
und/oder Isocyanatgruppen und/oder blockierte/geschutzte Isoc^natgruppen 
und/oder Urethangruppen und/oder Uretdiongruppen enthalten, mit mindestens 
einer weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
Folgereakbonen befahigt sind, bei Temperaturen > ISO^C reaktiv umgesetzt 
werden Oder die -COOH- und/oder -CX)F-Gruppen In einer reaktiven Umsetzung 
mit niedermolekularen und/oder oligomeren und/oder polymeren Substanzen, die 
Hydroxygruppen und/oder Epoxygmppen enthalten, mit mindestens einer 
weiteren funktionellen Gruppe im (Makro-)Molekul, die zu chemische 
Folgereakb'onen befahigjt sind, bei Temperaturen > ISO^'C reaktiv umgesetzt 
werden oder die -COF-Gmppen mit einer Ladamverbindung Oder einer 
Alkoholverblndung umgesetzt werden. 
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